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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein waGriges Beschichtungsmittel, insbesondere ein waGriges Zweikomponenten-(2K)0ber- 
zugsmittei aus speziellen waGrigen OH-gruppenhattigen Copolymerisatharzen und Polyisocyanaten, ein Verfahren zu 
s seiner Herstellung und seine Verwendung bei der Oberflachenbehandlung, wie in der Automobillackierung, der Kunst- 
stofflackierung Oder der allgemeinen Lackierindustrie. 

Auf dem Gebiet der Automobillackierung sind (2K)-Polyurethanbeschichtungssysteme bekannt. Als Bindemittel wer- 
den Obliche Polymere eingesetzt, die noch funktionelle Gruppen, z.B. OH-Gruppen tragen. Werden diese mit Potyiso- 
cyanaten kurz vor der Applikation gemeinsam gemischt, so werden ublicherweise 2K-Uberzugsmittel erhalten, die 
io schon bei Raumtemperatur vernetzen. Obliche Systeme liegen in organischen Losemitteln gelost vor, da die NCO- 
Gruppen mit protischen Losemitteln oder Wasser reagieren konnen. 

In der EP-A-0 358 979 werden waGrige 2K-Polyurethansysteme beschrieben, die aus einer waGrigen Dispersion von 
OH-Gruppen enthaltenden Acrylatharzen die keinen Gehalt an Ethylenoxid-Einheiten aufweisen, in die flussige Poty- 
isocyanatkomponenten eindispergiert werden, bestehen. Die daraus erhaltenen Uberzuge haben den Nachteil, daG 
*5 jhre mechanische Bestandigkeit, z.B. die Kratzbestandigkeit, nicht ausreicht. Ebenso genugen Glanz, sowie die Haf- 
tung nach Schwitzwasserbelastung nicht hohen Anf order ungen. 

In der EP-A-0 061 628 werden hydrophil modifizierte aromatische Polyisocyanate, in der EP-A-0 206 059 aliphattsche 
Polyisocyanate mit Hilfe von Emulgatoren in Wasser emulgiert und als Zusatzmittel fur wassrige Klebstoffe auf Basis 
von in Wasser dispergierten Polymeren wie beispielsweise Copolymerisaten von olefinisch ungesattigten Monomeren 

20 verwendet. Der Nachteil dieses Verfahrens liegt in der zu hohen Reaktivitat, bzw. des zu kurzen Potliles. Es werden 
Filme erhalten, die an der Oberflache kleben und keine optischen Eigenschaften zeigen. 

In der EP-A-0 469 389 und der DE-A-40 36 927 werden waGrige 2K- Poly urethan -Uberzugsmittel beschrieben, die 
eine waGrige Polyurethandispersion bzw. Polyacrylatdispersion und ein in Wasser dispergierbares Polyisocyanat ent- 
halten, das mit Polyethylenglykol modifiziert ist. Diese Systeme weisen eine sehr kurze Topfzeit und unzureichende 

25 optische Eigenschaften (Bildung von Trubungen) auf. 

Normalerweise werden wasserverdunnbare Acrylatharze durch Einpolymerisieren von hydrophilen, elhylenisch unge- 
sattigten Monomeren hergestellt. Bei Verwendung von sauren, anionenbildenden Monomeren in den Oblichen Mengen 
treten bei Kombination der waGrigen Acryldispersion mit freien NCO-Gruppen-enthaltenden Polyisocyanaten Blasen 
in den aufgespritzten Filmen bei hoherer Schichtdicke beim Trocknen auf. 

30 Unter "waGrigen Dispersionen" werden hier heterogene Systeme verstanden, bei denen die organische Harzphase 
als Tropfchen oder Teilchen mit einer mittleren GroGe von 1 - 3000 nm in Wasser verteilt ist. 
Aufgabe der Erfindung ist es, ein Uberzugsmittel zur Verfugung zu stellen, das umweltfreundlich ist und glatte, kratz- 
feste sowie vergilbungsfreie Decklackuberzuge mit sehr hohem Glanz liefert, die auch beim Spritzen in hohen Schicht- 
dicken blasenfrei ausgehartet werden konnen. 

35 Die Aufgabe wird dadurch gelost, daG ein Uberzugsmittel mit Wasser als Hauptlosemittel zur Verfugung gestellt 

wird, das enthalt: 

A) 40 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% t mindestens eines OH-Gruppen enthaltenden Bindemittels als 
wa6rige Dispersion eines Polymersatharzes oder eines Gemisches von Polymertsatharzen auf der Basis olefinisch 
^o ungesattigter Verbindungen, wobei das Polymerisatharz oder das Gemisch im Durchschnitt eine OH-Zahl von 10 

bis 300, ein Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 500 bis 200000 und jeweils bezogen auf 100 g Harzleslkorper 
einen Gehalt an Saurefunktionen von 1 bis weniger als 80 mEqu und einen Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 

1 bis weniger als 150 mEqu aufweist, wobei, die Summe der Saurefunktionen und der Ethylenoxideinheiten von 

2 bis 200 mEqu betragt, wobei die Saurefunktionen gegebenenfalls zumindest teitweise neulralisiert sind, 

4 $ B) 60 - 5 Gew.-%, bevorzugt 50 bis 10 Gew.-%, eines oder mehrerer Polyisocyanate mit mehr als einer freien 

Isocyanatgruppe, die bei Raumtemperatur, gegebenenfalls unter Zusatz eines oder mehrerer organischer Ldse- 
mrttel, flussig sind, wobei sich die Gewichtsprozente von A) und B) jeweils auf den Harz-Festkorpergehaft beziehen 
und auf 100 Gew.-% addieren, sowie 

C) gegebenenfalls ein oder mehrere zusatzliche Bindemittel, Obliche Pigmente, FOIIstoffe und/oder lackubliche 
so Additive und Hilfsstoffe. 

Die Polymerisatharze der Komponente A) konnen ein Gemisch aus einem oder mehreren Polymerisatharzen mit 
Saurefunktionen und einem oder mehreren Polymerisatharzen mit mit mindestens einer Ethylenoxid enthaltenden 
Kette (z.B. seitenstandigen Kette) sein. Die Komponente A) enthalt jeweils bezogen auf 100 g Harzfestkorper einen 
55 Gehalt an 1 bis weniger 80 mEqu Saurefunktionen und einen Gehalt an 1 bis weniger 1 50 mEqu Ethylenoxideinheiten, 
, wobei die Summe der Saurefunktionen und Ethylenoxideinheiten 2 bis 200 mEqu betragt. 

Zur Verwendung als Komponente B weisen die Di- bzw. Polyisocyanate bevorzugt eine Viskositat von 0,5 bis 2000 
mPas, vorzugsweise Ober 1 und unter 1000 mPas. besonders bevorzugt unter 200 mPas auf (gemessen bei 23° C), 
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was gegebenanfalls durch organ tschen Losemittelzusatz erzielt warden kann. 

Das erfindungsgemaBe wasserverdunnbare Uberzugsmittel enthatt gegebenanfalls weitere Obliche lacktechnische Ad- 
ditive, wie Neutralisationsmittel, Katalysatoren, Sikkative, Lichtschutzmittel, Losemittelanteile, Pigmente sowie gege- 
benanfalls weitere Bindemittelbestandteile. 

s Geeignete OH-gruppenhaltige Polymerisatharze (Komponente A) sind beispielsweise in der EP-A-0 358 979 und 

in der DE-A-27 58 122 beschrieben. Es handelt sich um Polyolkomponenten auf Basis von polymerisierten olefinisch 
ungesattigten Verbindungen. Die reaktiven OH-Gruppen konnen Qber Copolyrnerisation von entsprechenden unge- 
sattigten OH-Gruppen enthaftenden Monomeren in das Bindemitlelmolekul eingefuhrt warden. Das Bindemittel soli 
reaktive Hydroxylgruppen entsprechend einerOH-Zahl von 10bis300enthalten. Sie liegt bevorzugt uber 40, besonders 

10 bevorzugt uber 60 und bevorzugt unler 200, besonders bevorzugt unter 1 50. Weiterhin enthalt das BindemittelmolekDI 
ionische Gruppen oder in ionische Gruppen uberfuhrbare Substituenten, wie z.B. Sulfonat-, Carboxylat- Oder Phos- 
phorsauregruppen, die durch entsprechend substituierte Monomere eingefuhrt werden. Bevorzugt sind Carboxylgrup- 
pen. 

Saurefunktionen, z.B. Carboxylgruppen enthaltende Comonomere werden in derartigen Anteilen bezogen auf die ge- 
is samten Monomeren bei der Herstellung der Polymerisatharze so gewahlt, daB auf 100 g Harzfestkorper von 1 bis 
weniger als 80 mEqu, bevorzugt weniger als 75 mEqu, besonders bevorzugt weniger als 50 und insbesondere weniger 
als 30 mEqu erb alien werden. Die sauren Gruppen konnen gegebenenfalls durch Neutralisation in ionische Gruppen 
OberfOhrt werden. Es wird ein Neutralisationsgrad von 50 bis 100 % der Sauregruppen bevorzugt. Die zahlenmittlere 
Molmasse (M n ) betragt von 500 bis 200000 g/mol und liegt bevorzugt uber 2000, besonders bevorzugt uber 5000; die 
20 obere Grenze liegt bevorzugt unter 50000 und besonders bevorzugt unter 30000, gemessen mit Gelpermeationschro- 
matographie in Tetrahydrofuran gagen Polystyrol-Standard, unter ublichen Bedingungen. 

Die Wasserdispergierfaarkeit der Bindemittel wird von der Anzahl der eingefuhrten ionischen Gruppan und Ethylen- 
oxideinheiten aufweisenden late rale n oder terminalen Ketten bestimmt Enthaltan die Bindemittel eina zu hoha Anzahl 
von ionischen Gruppen, so ist die Stabilitat des spateren Oberzugsfilms gagen Wassar eingeschrankt. Die Anzahl der 

25 reaktiven Hydroxylgruppen muB so groB sein, daB eine ausreichende Vernetzung sichergesteltt ist. Sind zu wenig OH- 
Gruppen vorhanden, so vernetzt der Film nicht ausreichend und seine mechanische Stabilitat ist schlecht. 
Das hydroxylgruppenhaltige, wasserverdunnbare Polymerisatharz kann auch aus einem Gemisch oder Prakondensat 
von zwei verschiedenen Komponenten bestehen, von denen die saure Komponente A1 ) Carboxyl- und Hydroxylgrup- 
pen, die Komponente A2) Hydroxylgruppen enthatt, wobei solche Mengenverhattnisse ausgewahlt werden, daB die 

30 Mischung von Carboxy- und Hydroxy- Aquivalenten der Komponente A) entspricht. Die Polyethylenoxidketten konnen 
sowohl in die Komponente A1 ) als auch in die Komponente A2) eingebaut werden. Besonders bevorzugt werden als 
Komponente A1 ) ein niedermoleku lares, carboxylgruppenhaltiges und als Komponente A2) ein hochmoleku lares, hy- 
droxylgruppenhaltiges, nicht modifiziertes lineares Polymerisatharz eingesetzt. 

Beispielsweise werden 90 bis 40 Gew.-T der Komponente A1 ) mit 20 bis 190 mEqu COOH/100 g mit 10 bis 60 Gew.- 
35 % der Komponente A2) in einem solchen Verhaltnis gemischt, daB die Summe der Mengen A1 ) und A2) gleich 100 
ist und die mEqu der Saurefunktionen des Gemisches gteich oder unter den geforderten Grenzwerten fur die Einzel- 
komponente A) liegen. Dabei gilt 

i- a 100 x mEqu A 

40 mEqu A t = — r . ^ — 

^ 1 Mange A 1 

Bevorzugte Mengen bestehen aus 50 Gew.-% Komponente A.,) zu 50 Gew.-% Ag). Besonders bevorzugt wird das 
Verhaltnis 40 : 60, spezrell 30 : 70. Die Komponenten A1) und A2) konnen auch prakondensiert werden. Dabei wird 

45 unter Prakondensation das Erwarmen der Komponenten A, ) und A 2 ) im Gemisch auf solche Temperaturen verstanden, 
da 3 ein definierter vlskosrtatsanstieg zu beobachten ist. 

Die Herstellung von wasserdtspergierbaren hydroxylgruppenhaltigen Copolymerisaten aus olefinisch ungesattig- 
ten Monomeren ist im Prinzip bekannt. Es konnen die ublichen ungesattigten Monomeren ohne weitere funktionelle 
Gruppen eingesetzt werden. Beispiele fur solche Monomere sind aromatische ungesattigte Monomere, wie Styrol und 

so alkylierte Styrole; Vinylverbindungen, wie Vinylacetat und Vinylesterder Versaticsaure, Acrylnitril, Methacrylnitril, Ester 
der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit 1 bis 18 C-Atomen mit linearem oder verzweigtem aliphatischem, cycloalipha- 
tischem oder arylaliphatischem Alkoholrest wie z.B. Methylacrylat. Isopropylacrylat, n-Butylacrylat, Laurylacrylat, Cy- 
clohexylmethacrylat, Benzylacrylat; funktionelle Gruppen oder polare Gruppen konnen durch entsprechend substitu- 
ierte Ester, wie Alkoxyalkyl(meth)acrylate, z.B. Ethoxyethylacrylat oder Furfurylacrylat eingefuhrt werden. Durch ge- 

55 eignete Mischung der Komponenten wird die G las Qber gangstemperatur des Polymeren und seine Vertraglichkeit mit 
dem Harter eingestellt. Bevorzugt werden moglichst hohe Anteile an Styrol und langkettigen Acryl- oder Methacryl- 
saureestern. 

Monomere mit funktionellen Gruppen sind beispielsweise Hydroxyalkylester der Acryl- oder der Methacrylsaure 
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mit bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alky I rest, wie z.B. 2-Hydroxyethylacrylat oder Hydroxybutylacrylat sowie 
Allylalkohol. Eine andere Gruppe von OH-f unktionellen Monomeren sind Hydroxyalkylamide der Acryl- oder Methacryl- 
saure wie beispielsweise N -Hydroxy ethylmethacrylsauream id. Monomere mit mehreren OH-Gruppen warden bei- 
spielsweise durch Hydrolyse von Glycidytmethacrylat oder Reaktbn von Gtycid mit (Meth)acrylsaure erhalten. Gber 
s solche funktionellen Monomere konnen nach der Polymerisation gegebenenfalls auch polymeranaloge Reaktionen 
durchgeluhrt werden, d.h. es konnen weitere Modifizierungen des Bindemittelmolekuls vorgenornmen werden. Weitere 
reaktive Monomere sind z.B. N-Alkoxymethyl (meth)acrylamide. 

Der hier verwendete Ausdruck (Meth)acryl- bzw. -(meth)acryl bedeutet Acryl und/oder Methacryl- bzw. -acryl- und/ 
oder -methacryl-. 

10 Als Monomere, die in ionische Gruppen QberfOhrbare Substituenten eihbringen, sind beispielsweise olefinisch 

ungesattigte Mono* oder Dicarbonsauren mit einer Molmasse von 72 bis 250 geeignet, wie beispielsweise Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Fumarsaure, Maleinsaure oder Halbester davon, Itaconsaure oder ungesattigte Monomere, die Sul- 
fongruppen aufweisen, wie beispielsweise 2-Acrylamido-2-methylpropansuHonsaure. Acrylsaure und Methacrylsaure 
werden bevorzugt. 

15 Die Einfuhrung von Polyethylenoxideinheiten kann nach bekannten Methoden ertolgen, beispielsweise durch Ein- 

polymerisieren von ungesattigten Co-Monomeren, die Polyalkylenoxidreste enthalten oder durch polymeranaloge Um- 
setzung von hydroxylgruppenhaltigen (Meth)-Acrylcopolymeren mit isocyanatgruppenhaltigen Polyethylenoxid-Ver- 
bindungen. Es wird ein Eigenschaftsoptimum angestrebt durch Einsatz von einer moglichst geringen Menge einer 
Kombination von Carboxylgruppen und Polyethylenoxideinheiten. Der Gehalt an Ethylenoxideinheiten betragt mehr 

20 als ein Milliequivalent (mEqu), speziell mehr als 5 mEqu. besonders bevorzugt mehr als 20 mEqu, wobei die obere 
Grenze unter 150 mEqu, bevorzugt unter 100 mEqu und besonders bevorzugt unter 75 mEqu Ethylenoxideinheiten/ 
1 00 g Festharz betragt. 

Beispiele fur erfindungsgemafl verwendbare einpolymerisierte Monomere entsprechen der allgemeinen Formel 
25 CH 2 =CR-X-(CH 2 -CHR-0) m -(CH 2 -CH 2 0) n R. 

wobei R = -H oder C 1 . 4 -Alkyl, bevorzugt -CH 3 , X = -COO-. -CONH-, -O- oder -CH 2 - und n = 2 - 90, bevorzugt uber 5 
und unter 25 und m = 0 bis 40, bevorzugt unter 20 ist oder 

30 

CH 2 =CR-X.(CH 2 ) 0 -Y-(CH 2 -CHR-0) m -(CH 2 -CH 2 -0-) n R 

ist, wobei zusatzlich Y = -O- oder -NH- und o = 1 bis 4 bedeuten. 
35 Bei segmentartig aulgebauten Polyalkylenoxidketten haben mehr als 40 Gew.-%, bevorzugt mehr als 65 Gew.-% 

der Alkylenoxideinheiten Ethylenoxidstrukturen, wobei die Ethylenoxideinheiten vorzugsweise am Ende der Kette lie- 
gen. Die entsprechenden Monomeren werden durch Kondensation der Polyethylenglykolmonoalkylether mit den un- 
gesattigten Monomeren oder durch Umsetzung von protonen-aktrven, ungesattigten Monomeren mit Alkylenoxiden 
hergestellt. 

40 Beispiele hierfur sind das Kondensationsprodukt von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Polyethylenoxidmono- 

methylether mit einem Molekulargewicht von 350 bis 750 oder die Umsetzung von Hydroxypropylmethacrylat erst mit 
einem Teil Propylenoxid und dann mit vier Teilen Ethylenoxid zu Produkten mit verschiedenem Molekulargewicht. 

Das durch Copolymerisation entstandene hydroxylgruppenhaltige Copolymerisat kann beispielsweise mit Verbin- 
dungen der allgemeinen Formel 

45 

OCN-R-NH-COO-X-Y 

umgesetzt werden, wobei 

so 

R einem zweiwertigen linearen, verzweigten oder ringformigen Kohlenwasserstoffrest, der zur Herstellung von 
Polyisocyanaten ublich ist, bevorzugt Diisocyanaten entspricht. 

Y ist ein monofunktioneller Rest eines Kettenstarters wie beisielsweise -OR" oder -NR' 2 , wobei R' eine Alkylgruppe 
eines einwertigen Kohlenwasserstoflrestes mit ein bis acht Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein unsubstituierter 
55 Alkylrest oder speziell eine Methylgruppe bedeutet. Alkohole, wie Methanol oder n-Butanol werden bevorzugt. 

X ist eine Polyatkylenglykol kette mit zwei bis neunzig, bevorzugt uber funf und unter 25 Polyethylenoxideinheiten. 
Sie kann gegebenenfalls zusatzlich mit anderen Potyalkylenoxideinheiten wie Polypropylenoxid oder Butylenoxid 
modifiziert sein. Solche Verbindungen konnen z.B. aus Diisocyanaten durch Umsetzung mit den entsprechenden 
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Polyalkylenethermonoalkoholen im NCO/OH-Equivalentverhaltnis von ca.2: 1 hergestellt werden. 

Beispiele fur Diisocyanate, die fur die Modifizierung des OH-Acrylats geeignet sind, haben die allgemeine Formel: 

0=C=N-R-N=C=0 II 

in welcher R fOr einen aromatischen, gegebenenfalls mit einer oder mehreren Alkylgruppen substituierten Oder Me- 
thylenbrucken autweisenden Kohlenwasserstoffrest mit insgesamt6 bis 15 Kohlenstoffatomen, einen verzweigten Oder 
linearen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 6 bis 10 Kohlenstoflatomen, einen oder meh- 
reren aromatischen Ringen, einem acyclischen Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 15 Kohlenstoflatomen oder einen he- 
terocyclischen Ring steht. 

Es konnen alle Isomer en oder Isomerengemische von organ isch en Diisocyanaten eingesetzt werden. Als aroma- 
tische Diisocyanate eignen sich z.B. die Isomeren von Phenylendiisocyanat, Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, 
Bisphenylendiisocyanat oder Naphtylendiisocyanat. 

Bevorzugt eingesetzt werden aliphatisch-aromatische Diisocyanate der Formel 




(III) 



wobei R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff oder ein Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 
oder 2 C-Atomen, speziell -CH 3 ist und n eine ganze Zahl von 1 bis 1 0, bevorzugt 1 bis 3 bedeutet. Typische Beispiele 
fur diese Art von Diisocyanaten sind Diphenylmethan-2,4' und/oder -4,4'-diisocyanat, 3,2'-Diisocyanat-4-methyldiphe- 
nylmethan oder Diphenylpropandiisocyanat. 

Eine andere Gruppe von bevorzugt eingesetzten Diisocyanaten sind solche, deren NCO-Gruppe direkt an einen 
linearen, verzweigten oder cycloaliphatischen Rest gebunden ist. Solche Diisocyanate sind Verbindungen der Formel: 

O = C = N - (CR 2 ) r - N = C = O (IV) 

wobei r ganzzahlig von 2 bis 20, insbesondere 6 bis 8 ist und R gteich oder verschieden sein kann und Wasserstoff 
oder einen Alkylrest mit 1 bis 8 C-Atomen, vorzugsweise 1 oder 2 C-Atomen, darstellt. 

Hierunter fallen beispielsweise Propylendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, Dimethylethylendiisocyanat, Me- 
thyltrimethylendiisocyanat, Trimelhylhexandiisocyanat, Pentamelhylendiisocyanat-1 ,5, 2-Methylpentandiisocyanat- 
1,5, Hexamethylendiisocyanat-1 ,6, Dodecandiisocyanat-1 ,12 oder Octadecandiisocyanat-1 ,18. 

Die Isocyanatgruppen konnen auch an einen cycloaliphatischen Rest gebunden sein, wie beispielsweise Cyclo- 
pentan-diisocyanat, 1,4-Bis(isocyanat)cyclohexan oder Bis-(4-isocyanatcyclohexyl)-methan. Aromatische oder cyclo- 
aliphatische Kohlenwasserstofle konnen auch Ober -CRg-Gruppen, wobei R' die gleiche Bedeutung wie vorher hat, 
mit Isocyanatgruppen verknupft sein. Beispiele hiertOr sind 1.3-Bis-(2-tsocyanatmethyl)-cyclohexan, Isophorondiiso- 
cyanat oder Tetra-methylen-xylylendiisocyanat. 

Die Copolymerisation kann in Masse, Losung oder Emulsion unter Verwendung von tonischen oder radikalischen 
Initiatoren erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Herstellung in organischer Losung in kontinuierlichen oderdiskontinuier- 
lichen Polymerisationsverfahren, unter Verwendung von radikalischen Initiatoren. Als Losemittel kommen beispiels- 
weise Aromaten wie Toluol oder Xylol, Ester wie Butylacelat oder Methoxypropylacetat, Ether wie Propylglykoldiether, 
Tetrahydrofuran oder Ethylglykoldiether, Ketone wie Aceton oder Methylethylketon, aber auch Alkoxyethanole oder 
Alkoxypropanole, sowie Alkohole in Betracht. Der Gehaltan Losemitteln kann durch Destination, bevorzugt im \kkuum, 
vor der Weiterverarbeitung vermindert werden. Bevorzugt sind Losemittel, die bei der spateren Verwendung der Bin- 
demittel im Uberzugsmittel nicht storen. 

Die Copolymerisation erfolgt in bekannter Weise unter Zusatz von in Radikale zerfallende Initiatoren bzw. durch 
geeignete Redox-Reaktionen gegebenenfalls auch mit Reglem bei erhohter Temperatur, z.B. bei 50 bis 160°C. Sie 
erfolgt bei der Losungspolymerisation in einer FlOssigkeit, in der sich Monomere und Pofymere mit Initiatoren gemein- 
sam losen. 
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Als Initiatoren, die in organischen Losemitteln loslich sind, konnen z.B. Obliche Peroxide und/oder Azoverbindun- 
gen eingesetzt werden, wobei Obliche Mengen, wie z.B. 0,1 bis 5 Gew-% bezogen auf die eingesetzte Monomeren- 
menge Verwendung finden konnen. Als Initiatoren konnen z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Perester Oder thermisch in 
Radikale zerfallenden Azoverbindungen Oder labile C-C-Bindungen enthaltende Substanzen eingesetzt werden. 

Durch den Einsatz von Oblichen Reglern kann die Molmasse in bekannter Wetse herabgesetzt werden. Bevorzugt 
werden hierzu Mercaptane, halogenhaftige Verbindungen und andere radikalubertragende Substanzen eingesetzt. 
Besonders bevorzugt sind n- oder tert.-Dodecylmercaptan, Tetrakismercaptoacetylpentaerythrit, alpha-Dimethylstyrol 
oder 1,3-Dioxolan. Sie werden im allgemeinen in Mengen von hochstens 3 Gew-%, bezogen auf das Monomerenge- 
misch, zugegeben. 

Nach beendeter Herstellungsreaktion werden die carboxylgruppenhaltigen Polymerisatharze in eine waGrige Di- 
spersion uberfuhrl. Hierzu wird entweder die organische Polymeries ung in eine meist vorgewarmte Wasserphase ein- 
geleitet oder in die organische Polymerlosung Wasser zugegeben und gegebenenfalls das organische Losemittel de- 
stillativ, im allgemeinen unter Anlegen eines Vakuums, entfernl. 

Urn eine gute Dispergierbarkeit in Wasser zu erreichen, wird entweder vor dem Emulgieren in das Harz oder in 
der Wasserphase ein Neutralisationsmittel, wie z.B. anorganische Basen, Ammoniak oder primare, sekundare oder 
tertiare Amine oder Aminoalkohole zugesetzt, urn saure zumindest teilweise Gruppen in anionische Gruppen uberzu- 
fuhren. Als anorganische Basen dienen beispielsweise Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid oder Lithiumhydroxid. Als 
Amine werden z.B. Trimethylamin, Mono-, Di- und Triethylamin, Mono-, Di- und Triethanolamin, Dimethylethanolamin, 
Dimethylisopropanolamin, Methyldiethanolamin, Dimethylaminoethylpropanol oder N-Methyl-Morpholin eingesetzt. 
Bevorzugt werden flOchtige tertiare Amine, die keine isocyanatreaktiven Gruppen enthalten. Die Neutralisationsmittel 
konnen sowohl im stdchiometrischen Unter- als auch UberschuR verwendet werden. Bevorzugt sind 50 bis 100 % der 
vorhandenen Carboxylgruppen neutralisiert. Bei der Herstellung der Dispersion ist darauf zu achten, daft mit steigen- 
dem Neutralisationsgrad durch den Polyelektrolytcharakter der Polymeren eine deutliche Viskositatszunahme erf olgen 
kann. Um einen moglichst hohen Festkorper zu erhalten, wird daher im allgemeinen mit der fur die Stabilitat der Di- 
spersion gerade ausreichenden Menge an Neutralisationsmittel gearbeitet. Ein Zusatz von geringen Anteilen Poly am in 
mit zwei oder mehr sekundaren und/oder primaren Aminogruppen ist fur die Verringerung der Blasenbildung beim 
Spritzen der Lacke von Vorteil. Die Aminogruppen konnen an aliphatischen. cycloaliphatischen, ar-aliphatischen oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffgrundgerusten mit linearer, verzweigter oder cyclischer Struktur gebunden sein. Dia- 
mine werden bevorzugt. Geeignete Beispiele sind Ethylendiamin, 1.2- und 1,3-Propandiamin, 1 ,4-Butandiamin, 2-Me- 
thyl-pentan-diamin, Hexandiamin-1,6, 3-Amino-1-methyl-amino-propan, N-Methyl-dipropylentriamin, 3-Amino-1 -cy- 
clohexylaminopropan, N.N'-Dimethylethylendiamin, 2 t 2-Dimethyl-l ,3-propandiamin, 1-Amino-3-amino-3,5,5-trime- 
thyl-cyclohexan (Isophorondiamin), 1,2- und 1 ,4-Cyclohexandiamin, 4,4-Diamino-dicyclohexyl-methan, 3,3-Dimethyl- 
M'-diaminodicyclohexylamin, Piperazin, 2,5-Dimethylpiperazin, N,N'-Bis-(2-aminoethyl)-piperazin, p, m oder o-Phe- 
nylendiamin, 4,4-Diamino-diphenylmelhan, Polyoxypropylenamine wie 4,9-Dioxadodecan-1,12-diamin oder 
4,7,1 0-Trioxa-tridecan-1 ,1 3-diamin und/oder Aminoethylethanolamin. Zur Gewahrleistung der Stabilitat der Lack/Har- 
ter-Emulsion muf3 auch nach dem Abreagieren der NH-funktionellen Polyamine eine ausreichend hohe Konzentration 
der Neutralisationsmittel erhalten bleiben. Das wird durch ein Equivalentverhattnis von tertiaren Aminen zu NH-funk- 
tionellen Polyaminen von 2 : 1 bis 6 : 1 bei einem Neutralisationsgrad von 60 bis 110 % t bevorzugt uber 70 und unter 
100 % erreicht. Die erhaltenen waftrigen Dispersionen weisen im allgemeinen noch einen Gehalt an Restlosemittel 
von unter 10 Gew.-%, vorzugsweise von unter 5 Gew-% auf. Die praktisch restlose Entfernung auch von hoher als 
Wasser siedenden Losemitteln ist beispielsweise durch azeotrope Destination moglich. 

Der Festkorpergehalt der erhaltenen Acrylatdisperstonen betragt beispielsweise 20 bis 60 Gew -%, bevorzugt uber 
30 Gew -% und unter 45 Gew.-%. 

Bei der Polyisocyanatkomponente B) handelt es sich um beliebtge organische Polyisocyanate mit aliphatisch, 
cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen, die bei Raumtemperatur 
flussig sind oder durch Zusatz organischer Losemittel verflussigt sind. Die Polyisocyanatkomponenten B weisen bei 
23°C im allgemeinen eine Viskositat von 0,5 bis 2000 mPa.s, vorzugsweise uber 1 und unter 1000 mPa.s auf, beson- 
ders bevorzugt unter 200 mPas Bevorzugt handelt es sich bei der Polyisocyanatkomponente B um Polyisocyanate 
oder Polyisocyanatgemische mit ausschlieOlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen 
mit einer mittleren NCO-Funktionatitat von 1,5 bis 5, bevorzugt 2 bis 3. Sie haben bevorzugt einen NCO-Gehalt von 
uber 5 Gew.-%, bevorzugt unter 35 Gew.-% f besonders bevorzugt unter 25 Gew.-%. 

Falls erforderlich, konnen die Polyisocyanate in Abmischung mit geringen Mengen an inerten Losemitteln zum Einsatz 
gelangen, um die Viskositat auf einen Wert innerhalb der genannten Bereiche abzusenken. Die Menge derartiger 
Losemittel wird jedoch maximal so bemessen, daft in den letztendlich erhaltenen erfindungsgemaften Beschichlungs- 
mitteln maximal 20 Gew.-% Losemittel. bevorzugt unter 10 %, bezogen auf die Menge an Wasser, vorliegt, wobei auch 
das gegebenenfalls in den Polyurethandispersionen noch vorliegende Losemittel mit in die Berechnung eingeht. Fur 
die Polyisocyanate geeignete Losemittel sind beispielsweise aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xy- 
lol, Chlorbenzol, Ester wie Ethylacetat, Butylacetat, Methylglykolacetat, Ethylglykolacetat, Methoxypropylacetat, Ether 
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wie Tetrahydrofuran, Dioxan, vollveretherte Mono- oder Diglykole von Ethylenglykol Oder Propylenglykol wie Diethy- 
tengtykol oder Dipropylenglykoldimethylether, Ketone wie Aceton, Methylethylketon, halogenhattige Losemittel wie Me- 
thylenchlorid oder Trichlormonofluorethan. 

Bei den erfindungsgernafJ geeigneten, jedoch weniger bevorzugten aromatischen Polyisocyanaten handett es sich 
insbesondere um Obliche sogenannte "Lackpotyisocyanate" auf Basis von 2,4-Diisocyanatotoluol oder dessen techni- 
schen Gemischen mil 2,6-Diisocyanatotoluol oder auf Basis von 4 ) 4 , -Diisocyanatodiphenylmethan bzw. dessen Ge- 
mischen mit seinen Isomeren und/oder hoheren Homologen. Derartige aromatische Lackpotyisocyanate sind be ispiels- 
weise die Urethangruppen aufweisenden tsocyanate wie sie durch Umsetzung von OberschOssigen Mengen an 2,4-Di- 
isocyanatotoluol mit mehrwertigen Alkoholen wie Trimethylolpropan und anschliefJender destillativer Entfernung des 
nicht umgesetzten Diisocyanat-Uberschusses erhalten werden. Weitere aromatische Lackpotyisocyanate sind bei- 
spielsweise die Trimerisate der beispielhaft genannten monomeren Diisocyanate, d.h. die entsprechenden Isocyanato- 
isocyanurate, die ebenfalls im AnschluG an ihre Herstellung vorzugsweise destiltativ von OberschOssigen monomeren 
Diisocyanaten befreit worden sind. 

Als Komponente B) besonders gut geeignet sind beispielsweise "Lackpotyisocyanate" auf Basis von Hexamethy- 
lendiisocyanat, 1-lsocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclDhexan (IPDI) und/oder Bis(isocyanatocyclohe- 
xyl)-methan und die an sich bekannten Biuret-, Allophanat-, Urethan- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisenden 
Derivate dieser Diisocyanate, die im AnschluR an ihre Herstetlung, vorzugsweise durch Destination von OberschOssigen 
Ausgangsdiisocyanat bis auf einen Restgehalt von weniger als 0,5 Gew.-% befreit worden sind. Hierzu gehdren Bt- 
uretgruppen aufweisende Polyisocyanate auf Basis von Hexamethylendiisocyanat, die aus Gemischen von N.N'.N*- 
Tris(6-isocyanatohexyl)-biuret mit untergeordneten Mengen seiner hoheren Homologen, sowie die cyclischen Trime- 
risate von Hexa-methylendiisocyanat, die im wesentlichen aus N t N',N'-Tris-(6-isocyanatohexyl)-isocyanurat im Ge- 
misch mit untergeordneten Mengen von seinen hoheren Homologen bestehen. Insbesondere bevorzugt werden Ge- 
nt ische aus Uretion- und/oder Isocyanuratgruppen aufweisenden Potyisocyanaten auf Basis von Hexamethylendiiso- 
cyanat, wie sie durch katalytische Oligomerisierung von Hexamethylendiisocyanat unter Verwendung von Trialkylp- 
hosphinen entstehen. Um das Verteilen der Komponente B) in der waflrigen Dispersion A zu erleichtern, kann das 
Polyisocyanat zumindest anteilweise mit Polyethylenoxidalkohol oder ionischen Gruppen modifiziert werden. Eine soi- 
che Arbeitsweise ist jedoch bei den erfindungsgemaB eingesetzten fettsauremodifizierten Polyester und/oder Polyu- 
rethanharzen nicht unbedingt erforderlich. Als vorteilhaft hat sich eine hydrophobe Modifizierung mit langkettigen Fett- 
alkoholen ergeben. 

FOr den erfindungsgemaRen Einsatz als Komponente B) werden besonders bevorzugt sterisch gehinderte Poly- 
isocyanate der allgemeinen Formel 



|1 H 

OCN - C - A - C - NCO (I) 
R 2 R 2 



und/oder davon abgeleiteter Polyisocyanate mit mehr als einer freien Isocyanatgruppe, worin die Reste R A und Rg 
jeweils gleich oder verschieden sein konnen, und 

Rt = -H oder vorzugsweise -C n H 2n + 1( 
R 2 = -C n H 2n+ 1t 

wobei 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 12, bevorzugt von 1 bis 4, und 

A = eine einfache Bindung, ein aromatischer oder alicyclischer Rest, oder ein linearer oder verzweigter aliphatischer 
Rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Diese liegen besonders bevorzugt im Gemisch mit einem oder mehreren Potyisocyanaten mit mehr als einer freien 
Isocyanatgruppe vor, die bei Raumtemperatur flOssig sind oder durch Zusatz organischer Losemittel verflusstgt sind, 
vorliegen konnen. 

Besonders bevorzugt werden Polyisocyanate mit 4 bis 25, vorzugsweise 4 bis 16 C-Alomen, die in 2-Stellung zur 
NCO-Gruppe eine oder zwei lineare, verzweigte oder cyclische Atkylgruppen mit 1 bis 1 2, bevorzugt 1 bis 4 C-Atomen, 
enthalten. 
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Bei den von den Diisocyanaten der allgemeinen Formal I abgeleiteten Polyisocyanaten handelt es slch beispiels- 
weise urn NCO-haltige Prepolymere, die aus den Diisocyanaten durch Umsetzung mit niedermolekularen polaren Ver- 
bindungen erhalten warden konnen. Durch anleilweisen Einbau von Polyethylenoxidresten oder ionisierbaren Gruppen 
kann beispietsweise die Emulgierbarkeit erhoht werden. Die Einfuhrung polarer Gruppen steigert die Vertraglichkeil 
mit der Komponente A). 

Weitere Beispiele fur von den Diisocyanaten der allgemeinen Formel I abgeleiteten Polyisocyanate sind hohere 
Homologe bzw. modifizierte Derivate davon. 

Hohere Homologe der sterisch behinderten Diisocyanate nach Formel I konnen beispielsweise durch Umsetzung 
von Gberschussigem Diisocyanat mit Wasser, mehrwertigen Polyalkoholen, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Pentae- 
rythrit oder geeigneten OH-Oligomeren und anschlieGende destillative Entferhung des nicht umgesetzten Diisocyanat- 
Uberschusses erhalten werden. Weitere einsetzbare Polyisocyanate sind Uretdione oder Isocyanurate der Diisocya- 
nate. Bei ihrer Herstellung entstehen je nach gewahlter Katalysierung Gemische aus Uretdion- und/oder Isocyanurat- 
Gruppen aufweisende Polyisocyanate. Ein Beispiel 10 r einen weiteren Modifizierungsweg ist die Reaktion mit definier- 
ten Wassermengen unter Bildung von Biureten. 

Bei der Modifizierung der sterisch behinderten Diisocyanate der allgemeinen Formel I konnen im Gemisch normale, 
das heiBt sterisch nicht behinderte Polyisocyanate mitverwendet werden. Dabei werden im Gemisch bevorzugt 1 bis 
60 Gew.-%, insbesondere mehr als 5 Gew.-% und weniger ats 40 Gew.-% Diisocyanate nach der allgemeinen Formel 
I, bzw. ihre hoherfunkttonellen Derivate, eingesetzt, wobei sich die Gewichtsprozente auf die gesamten Polyisocyanate 
beziehen. Ein erfindungsgemaft geeignetes Prepolymer kann auch durch Einpolymerisieren einer Verbindung erhalten 
werden, die neben einer radi kali sen oder ionisch polymerisierbaren Doppelbindung noch mindestens eine sterisch 
behinderte Isocyanatgruppe enthalt wie beispielsweise Allylmonoisocyanat, Vinyl-phenylisocyanat, (Meth)acrylsaure- 
p-isocyanato-ethylester, (Meth)acryloyl-isocyanat oder bevorzugt m- oder p-lsopropenyl-alpha.alpha'-di-methylben- 
zylisocyanat. Eine Verbesserung der Emulgierbarkeit der Polyisocyanate mit hydrophilen Gruppen, wie Carboxylgrup- 
pen oder Polyethergruppen ist nicht unbedingt erforderlich. Verbesserung der Emulgierbarkeit konnen die Polyisocya- 
nate mit hydrophilen Gruppen, wie Carboxy I gruppen oder Polyethergruppen modifiziert sein. 

Beispiele fur die verwendbaren sterisch behinderten Diisocyanate sind 1,1,6,6-Tetramethyl-hexamethylendiiso- 
cyanat-, 1,6,-Dibutyl-pentarnethylQndiisocyanat-1,5, 1,4-Di-methyl-cyclohexandii$ocyanat-1,4,p- oder m-Tetrame- 
thylxylylendiisocyanat der Formeln 



R 





worin R die Bedeutung von H oder - C 4 - Alkyl hat und die entsprechenden hydrierten Homologen. Diese Diisocya- 
nate konnen auch zu hoherlunktionellen Verbindungen umgesetzt sein, beispielsweise durch Trimerisierungs, Umset- 
zung mit Wasser oder mit mindestens dreiwertigen Alkoholen, wie Trimethylolpropan. Tetramethylxylylendiisocyanat 
und sein Reaktionsprodukl mit Trimethylolpropan werden besonders bevorzugt. Es konnen auch trimerisierte Diiso- 
cyanate verwendet werden, deren Diisocyanate nur eine sterisch behinderte Isocyanatgruppe enthalten, wie z.B. 3 
(4)-lsocyanatomethyl-1-methylcyclohexylisocyanat. 

Die Potyisocyanatkomponente B kann als Gemisch verschiedener Polyisocyanate, z.B. als beliebige Mischung der 
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vorstehend als Beispiele genannten Di- und Polyisocyanate vorliegen. Mischungen aus zwei- und hdherfunktionellen 
Polyisocyanaten sind bevorzugt. 

Die sterisch behinderten Diisocyanate der allgemeinen Formel I und die davon abgeleiteten Polyisocyanate konnen 
im Gemisch mit einem Oder mehreren Polyisocyanaten mit mehr als einerfreien Isocyanatgruppe vorliegen. Es handelt 
sich hierbei bevorzugt um solche, deren Isocyanatgruppen sterisch nicht behindert. also reaktiver sind. Es handelt sich 
hierbei um beliebige organische Polyisocyanate mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch und/oder aromatisch 
gebundenen, freien Isocyanatgruppen, die bei Raumtemperatur flussig sind, was gegebenenfalls durch Zusatz orga- 
nischer Losemittel bewirkt wird. Bevorzugt handelt es sich um Polyisocyanate oder Polyisocyanatgemische mit aus- 
schliefilich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgruppen miteinermittleren NCO-Funktionalitat 
von 1,5 bis 5, bevorzugt 2 bis 3. 

Beispiele fur diese im Gemisch mit einsetzbaren Polyisocyanate sind aromatische Polyisocyanate, z.B. ubliche 
sogenannte 'Lackpolyisocyanate' wie sie vorstehend zur Definition der Komponente B als Beispiele angegeben wur- 
den. 

Eine weitere Gruppe geeigneteraliphatischer Polyisocyanate wird durch selektive Reaktion silylierter Polyalkohole 
mit Isocyanaten hergestellt. Ester isocyanate auf Basis von Hexandiisocyanat und Pentaerythrit weisen z.B. besonders 
gunstige niedrige Viskosrtaten auf. Die Polyisocyanatkomponente B kann aus beliebigen Mischungen derbeispielshaft 
genannten Di- und Polyisocyanate bestehen. 

Fur eine Steigerung der Topfzeit hat es sich beispielsweise bewahrt, beliebige aliphatische Isocyanate, bevorzugt 
Diisocyanate, mit den vorstehend genannten sterisch behinderten Di- und Polyisocyanaten auf der Basis der allge- 
meinen Formel I zu mischen. 

Um eine gute Dispergierbarkeit der Polyisocyanate zu erzielen, kann eine geeignete niedrige Viskositat eingestellt 
warden. Hierzu dient auch das Losen von hochviskosen oder festen Polyisocyanaten in wassermischbaren organi- 
schen Losemitteln, die nicht oder nur langsam mit Isocyanaten reagieren. Nichlreaktive Losemittel sind beispielsweise 
Gtykoldialkylether wie Glykoldimethylether, Ester wie Ethylglykolacetat, Ketone wie Aceton oder Dioxan oder N-Me- 
thylpyrrolidon. Bevorzugt werden Aikohole mit sterisch behinderten Alkoholgruppen, Ketonalkohole oder Alkoxyalka- 
nole wie Butoxyethanol, Butyldiglykol, Methoxyisopropanol oder Diacetonalkohol. Mit ihnen wird kurz vor der Verar- 
beitung ohne Erwarmen (z.B. bis maximal 1 - 2 Stunden) eine Polyisocyanat-Losung hergestellt, die bei einem Fest- 
korper uber 40 Gew.-%, bevorzugt 50 - 95 Gew.-%, eine Viskositat von 0,5 bis 2000 mPas, bevorzugt 1 bis 20 mPas 
hat. Durch dieses Verfahren wird eine feine Verteilung des Polyisocyanats im Uberzugsmittel erreicht ohne Einbau 
von hydrophilen Gruppen in das Polyisocyanat. AuBerdem sind auch hochviskose oder teste Polyisocyanate ohne 
Probleme verarbeitbar. 

ErfindungsgemaG ist es nicht notwendig Emulgatoren zuzusetzen; dies schlieGt jedoch den Einsatz von Emulga- 
toren nicht aus; zur besseren Verteilung konnen auch ubliche exlerne Emulgatoren, speziell nicht-ionische Emulgato- 
ren, zugesetzt werden. 

Verwendbare Emulgatoren sind beispielsweise Stotfe, deren Molekule einen ausgesprochen hydrophilen Bestand- 
teil mit einem ausgesprochenen Hydrophoben verbinden. Als hydrophiler Teil dienen anionische, kationische und am- 
photere ionische Gruppen, sowie nicht-ionische Gruppen. Als hydrophober Bestandteil dienen aromatische, cyclische, 
lineare oder verzweigte aliphatische Ketten verschiedener Kettenlange. gegebenenfalls mit Ester- Oder Amidgruppen, 
die endstandig mit anionischen, kationischen, amphoteren Oder nicht -ionischen Gruppen versehen sind. Bevorzugt 
werden Emulgatoren, deren Gruppen die Vernetzungsreaktion der Polyisocyanate bei der Filmbildung nicht sotren. 
Beispiele hierfur sind Reaktionsprodukte von langkettigen Fettsauren, Alkoholen oder alkylierten Phenolen mit Alky- 
lenoxiden mit 10 bis 70 Alkylenoxideinheiten; bevorzugt werden reine Polyethylenoxideinheiten oder gemischte Ethy- 
len-propylenoxidketten in Form von Blockcopolymeren. Besonders gseignet sind Emulgatoren, die zusatzlich solche 
reaktiven Gruppen enthalten, die wahrend der Verfilmung in das Netzwerk einreagieren, beispielsweise uber reaktive 
Doppelbindungen. Es konnen beispielsweise ubliche Handelsprodukte eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaOen Uberzugsmittel konnen gegebenenfalls Pigmente, wie z.B. in der DIN 55 944 beschrieben, 
oder FQIIstoffe enthalten. Beispiele dafur sind organische Farbpigmente und anorganische Pigmente und FQIIstoffe, 
wie Eisenoxide, Bleioxide, Titandioxid, Bariumsulfat, Glimmer, Kaolin oder verschiedene Sorten von Kieselsaure. Der 
Teilchendurchmesser der Pigmente ist bevorzugt kleiner als 15 um Ebenso ist es moglich, zumindest anteilsweise 
vernetzte organische FQIIstoffe einzusetzen, soweit diese die notwendige Kornfeinheit aulweisen. Der Einsatz von 
Pigmenten oder FGIIstoffen richtet sich nach dem Zweck des Uberzugsmittels. So sind beispielsweise fur Klarlackuber- 
zugetransparente Pigmente bevorzugt, wie z.B. Siliciumdioxid oder Titandioxid. Fur Basislackuberzuge sind beispiels- 
weise organische Farbpigmente oder Effektpigmente wie z.B. Metalleffektpigmente bevorzugt. Fur die Verwendung 
als Grundierung sind Titandioxid, Bariumsulfat, Kaolin sowie Korrosionsschutzpigmente bevorzugt. 

Die Menge der Pigmente richtet sich nach dem Verwendungszweck des Uberzugsmittels, beispielsweise weniger 
als 10 Gew.-% (transparente Pigmente), bei Ktarlackuberzugsmitteln, 3 bis 35 Gew-% bei Basislackuberzugsmitteln, 
sowie 30 bis 200 Gew.-% bei Grundierungsuberzugsmitteln. Dabei konnen Grundierungsuberzugsmittel, die Korrosi- 
onsschutzpigmente enthalten, bevorzugt als Korrosionsschutzgrundierunn eingesetzt werden. Als Fullerschicht dienen 
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sie zum Glatten derOberflache; wenn sie besonders elastisch eingestetlt sind, konnen sieats Steinschlagschutzschicht 
eingesetzt warden. 

Die erfindungsgemafBen Dispersionen konnen, falls gewunscht, wahrend Oder nach ihrer Herstellung mlt anderen 
flblichen Bindemitteln, z.B. Polyestern, Polyurelhanen sowie Hartharzen, unmodifizierten undmodifizierten Polymeren, 
5 wie sie z.B. bei H, Kittel, Lehrbuch der Lacke und Beschichtungen, Bd. I, Tail 1 , S. 1 22-445, beschrieben sind, kombiniert 
warden. Tragen die zusatzlichen Bindemittel rsaktive Gruppen, wie beispielsweise Hydroxylgruppen, so sind diese bei 
dem Mischungsverhaltnis der Komponenten A mit B zu berucksichtigen. Bevorzugt liegen diese zusatzlichen Binde- 
mittel in waGriger Dispersion vor. Der Mengenanteil soil unter 30 Gew.-%, bevorzugt unter 20 Gew.-%, betragen, be- 
zogen auf die Summe der filmbildenden Harze. 
10 Weiterhin kann das Uberzugsmittel lacktechnische Additive enthalten, beispielsweise Lichtschutzmitlel, rheolo- 

giebeeinflussende Mittel, wie hochdisperse Kieselsaure Oder polymere Harnstoffverbindungen; Verdicker, wie anver- 
netzte Polycarbonsaure Oder Polyurethane; Antiabsetzmittel, Verlaulsmittel, Antischaummittel wie beispielsweise sili- 
konhaltige Verbindungen; Benetzungsmittel sowie gegebenenfalls Katalysatoren oder Sikkative. Unter Benetzungs- 
mittel werden auch die bekannten Pastenharze verstanden, die zum besseren Dispergieren und Vermahlen der Pig- 
's mente eingesetzt werden. Zum Beschleunigen der Reaktion konnen Katalysatoren wie beispielsweise Amine oder 
Schwermetallsalze eingesetzt werden. Es ist jedoch auch mdglich, das Zwei-Komponenten-Uberzugsmittel ohne Ka- 
talysator unter forcierten Trocknungsbedingungen zu harten. 

Als Ldsemittel, die gegebenenfalls in geringen Mengen zugesetzt werden konnen, sind ubliche lacktechnische 
Losemittel geeignet. Diese konnen von der Herstellung der Bindemittel stammen oder nachtraglich als Additiv zugesetzt 
20 werden. Es ist gOnstig, wenn die Losemittel zumindest teilweise mit Wasser mischbar sind. Beispiele fur solche Lose- 
mittel sind Glykolether, z.B. Diethylenglykoldimethylether, Ethoxypropanol, Methoxypropylacetat, Butylgtykol; Alkohole 
wie Diacetonalkohol, Glykole wie Ethylenglykol; N-Methylpyrrolidon sowie Ketone. Uber die Auswahl der Losemittel 
kann der Verkauf sowie die Viskositat des Qberzugsmittels beeinfluGt werden. Uber den Siedepunkt der eingesetzten 
Losemittelmischung wird das Abdunstverhatten gesleuert. 
25 Die Pigmente und Additive konnen in der Komponente A und/ oder in der Komponente B vorliegen. Es ist sicherzu- 
stellen, da (3 keine Reaktion mit den Bindemittelbestandteilen staltfindet. Beispielsweise konnen die Pigmente in spe- 
ziellen Pastenharzen angerieben werden und danach der Komponente A oder der Komponente B zugesetzt werden. 
Ebenso ist es mogltch, die Pigmente beispielsweise in der waBrigen Dispersion der Bindemittel A anzureiben. Verfahren 
zum Dispergieren und Vermahlen der Pigmente sind in der Lite rat ur bekannt. Die Additive zum Einstellen von geeig- 
30 neten Verarbeitungsparametern konnen beiden Komponenten zugesetzt werden, solange eine Vertraglichkeit mit der 
jeweiligen Komponente gegeben ist. 

Die Komponente A der erfindungsgemaGen Uberzugsmittel kann bevorzugt auch ein OH-gruppenhattiges Gemisch 
sein, bestehend aus einer carboxylgruppenhaltigen Komponente A3) und einer potyoxyethylenoxidgruppenhaltigen 
Komponente A4). Beispielsweise werden 95 bis 60 Gew.-T der Komponente A3) mit 5 bis 40 Gew.-T der Komponente 

3$ A4) in einem solchen Verhaltnis gemischt, daG in A3) der Gehalt an Sauref unktionen weniger als 800 mEqu und in 
A4) ein Gehatt an Ethylenoxideinheiten von weniger als 150 mEqu und die Summe beider Funktionen und Kompo- 
nenten 1 bis 200 mEquiv. betragt, wobei sich die Aquivalente stets auf die Gesamtmenge von A3) und A4) beziehen. 
Die Herstellung des gebrauchsfertigen Beschichtungsmittels erfolgt kurz vor der Verarbeitung durch einfaches Ver- 
ruhren der beiden Komponenten A und B bei Raumtemperatur. Dabei kann die Polyisocyanatkomponente B in eine 

40 neutralisierte konzentrierte oder verdunnte waGrtge Polymerdispersion zugegeben werden. Das geloste bzw. disper- 
gierte Polymerisat ubemimml dabei die Funktion eines Emulgators. Durch Zusatz von weiterem Wasser wird die ge- 
eignete Verarbeitungsviskositat eingestellt. Unter 'waGriger Dispersion" werden hier heterogene Systeme verstanden, 
bei denen die organ ische Harzphasa als Tropfchen oder Teilchen beispielsweise mit einer mittleren GroGe von 1 bis 
3000 nm, bet monomodalen Verteilungen bevorzugt Qber 50 und unter 200 nm, bet bimodalen bevorzugt Komponente 

45 1 uber 50 und unter 150 nm, sowie Komponente 2 Qber 200 und unter 500 nm in Wasser verteilt ist. Saurezahl bzw 
Neutralisationsgrad sind gegebenenfalls in Kombination mit der Zahl der PofyethylenoxidEinheiten so abzustimmen, 
da 3 die gewunschten TeilchengroGen beim Dispergieren des Harzes unter optimalen Dispergierbedingungen entste- 
hen. Die Mengenverhaltnisse der Polyolkomponente und der Polyisocyanatkomponente werden bevorzugt so bemes- 
sen, daO ein NCO/ OH-Verhaltnis von 0,5 : 1 bis 5:1, besonders bevorzugt von 0,8 : 1 bis 2 : 1 eingehalten wird. Die 

so Uberzugsmittel besitzen eine Topfzeit von 0,5 bis maximal 24 Stunden, bevorzugt uber 1, besonders bevorzugt uber 
2 Stunden. Diese wird durch die Art der Isocyanate und ihre Verteilung im Lacksystem beeinfluGt. Sie kann weiterhin 
durch Zusatz eines ublichen Katalysators gesteuert werden. 

Das Uberzugsmittel wird beispielsweise durch Rollen. Walzen oder Spritzen aufgetragen. Die applizierten Schichtdik- 
ken richten sich nach dem Verwendungszweck des Uberzugsmitteis. Beispielsweise weisen Klarlackuberzuge eine 
55 Schichtdtcke bis zu 60 u/n auf, pigmentierte Basis- oder Decklackuberzuge von 10 bis 50 ujti, Uberzuge als Fuller 
oder Steinschlagschutzuberzuge eine Schichtdicke von 30 bis zu 100 urn, Uberzuge als Korrosionsschutzgrundierung 
eine Schichtdicke von 20 bis 70 um Das applizierte Uberzugsmittel kann bei erhohten Temperaturen, z.B. von 10 bis 
120°C vernetzt werden. Bevorzugt sind Temperaturen von 20 bis B0°C, z.B. 25 bis 80°C. Dabei konnen auch tempe- 
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raturempfindliche Substrate beschichtet warden. 

Als Substrate eignen sich verschiedenste Malerialien, beispielsweise Metalle, Kunststoffe und Holz, sowie auch andere 
Substrate. Als Metalle sind Eisen oder Nicht-Eisenmetalle geeignet, wie sie insbesondere in der Automobilindustrte 
eingesetzt werden. Es sind jedoch auch andere Einsalzgebiete, z.B. in der Mobelindustrie oder im tndustrieanlagenbau 
moglich. Bevorzugt ist die Verwendung der Uberzugsmittel in der Mehrschichtlackierung. Dabei konnen je nach Re- 
zeptierung sowoht Grundierungen als auch Fullerschtchten, Basislack oder Decklackschichten, aber auch Klarlack- 
schichten hergestellt werden. Bevorzugt ist die Verwendung als Klarlack oder Decklackuberzug. 
Besonders bevorzugt ist die Verwendung in der Automobilreparaturlackierung. Die so erhaltenen Uberzuge weisen 
ein gutes Glanzverhalten auf. Es entstehen vergilbungsfreie, lichtstabile sowie kratzbestandige Uberzuge mit hohem 
Glanz. Ebenso weisen die erfindungsgemaBen Uberzuge eine hohe Chemikalienbestandigkeit, z.B. Benzinfestigkeit 
oder Saurefestigkeit auf. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich Teile (T) und %-Angaben auf das Gewicht. 
Beispiel 1 

a) Herstellung eines OH-Gruppen enthaltenden Acrylatharzes: 

In einem 4-l-Reaktionskolben mit RuckfluBkuhler, ROhrer und Tropftrichter werden 800 T Essigsaurebutylester 
vorgelegt und standig mit trockenem Inert gas geschOtzt. Nach Aufheizen auf 100°C wird eine Mischung aus 

900 T Butylacetat 

550 T Hydroxyethylacrylat 

200 T Methylmethacrylat 

250 T Styrol 

250 T n-Butylacry!at 

50 T Acrylsaure und 

35 T Azo-bis-isobutyronitril 

1 0 T tert. Butylperoctoat 

20 T eines Reaktionsproduktes aus Acrylsaure und Polyethylenglykolmonomethylether mit einem Molekularge- 

wicht von 350 
100T Butylacetat 

innerhalb von 4 Stunden gleichmaBig zudosiert, wobei die Reaktionstemperatur auf 110°C gehalten wird. Eine halbe 
Stunde nach Zulaufende wird eine Losung von 10 T tert. Butylperoctoat in 100 T Essigsaurebutylester zugegeben und 
anschlieGend 6 Stunden bei 110°C gehalten. AnschlieGend werden bei einem vakuum von 400 mbar Restmonomere 
und Butylacetat auf ein en FK von ca. 65 Gew.-% abdestilliert. 



(gemessen in THF gegen Polystyrolstandard im GPC) 

b) Herstellung einer Dispersion 

In einem 4-l-Reaktionskolben werden 1 100Tvollentsalztes Wasser und 28,9 T Methyldiethanolamin gemischt und 
auf 90°C erwarmt. Innerhalb von 30 min. wird 800 T der vorstehend erhaltenen 90°C warmen Acrylatharzlosung ein- 
geruhrt und danach 320 T fluchtige Substanzen abdestilliert. wobei nach und nach ein hoheres vakuum angelegt wird. 
Es wird soviel entsalzles Wasser zugesetzt, daft eine gut verarbeitbare Dispersion entsteht. 



Festkorper 
Saurezahl 

Polyethylenoxideinheiten 
Hydroxy Izahl 
Viskositat 
Molmasse (M n ) 



64.B % 

30 (= 52 mEqu COOH/100 g) 

27 mEqu pro 100 g 

200 

31,5 Pas 
7800 g/mol 
26000 g/mol 



Festkorper (30 min 150°C) j 33,4% 
pH-Wert ! 7,2 



11 



EP 0 654 055 B1 



Boispie) 2 

a) Herstellung eines OH-Gruppen enthaltenden Acrylharzes: 

Es wird wie im Beispiel 1 verfahren, mit folgertden Mengen: 

900 T Butylacetat 

450 T Hydroxymethylmethacrylat 

250 T Butylacrylat 

400 T Methylmethacrylat 

25 T Acrylsaure 

200 T Styro! 

50 T eines Reaktionsproduktes aus Methacrylsaure und Polyethylenglykolmonomethylether mit einem Molekular- 

gewicht von 500 

50 T Azo-bis-isobutyronitril 

10 T tert Butylperoctoat 

100T Butylacetat 

Es wird auf einen FK von ca. 60 % abdestilliert. 



Festkorper 


59,5 % 


Saurezahl 


17 (30mEqu COOH/100 g) 


Polyethylenoxideinheiten 


80 mEqu/100 g 


Hydroxylzaht 


165 


Viskositat 


22.5 Pas 


Molmasse (M n ) 


6900 


(M w ) 


20000 



b) Herstellung einer Dispersion, wie in Beispiel 1b beschrieben, mit folgenden Mengen: 

11 00 T vollentsalztes Wasser 
14,7 T Dimethyl isopropanolamin 
800 T Acrylatharzlosung 

Es werden 330 T fluchtige Anteile abdestilliert und 81 g vollentsalztes Wasser zugesetzt. 



Festkorper \ 30 % 
pH-Wert | 7.4 



Beispiel 3 

a) Herstellung eines OH-Gruppen enthaltenden Acrylharzes: 

Es wird wie in Beispiel 1a verfahren, mit folgenden Mengen: 

900 T Butylacetat 

300 T Hydroxyethylmethacrylat 

300 T Methylmethacrylat 

450 T n-Butylacrylat 

200 T Styrol 

20 T Acrylsaure und 

40 T eines Reaktionsproduktes aus Acrylsaure und Polyethylenglykolmonomethylether mit einem Molekularge- 

wicht von 750 

50 T Azo-bis-isobutyronitril 

10 T tert. Butylperoctoat 
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100T Butylacetat 

Es wird auf einen FK von ca. 10 % abdestiltiert. 



Festkorper 


60,3 % 


Saurezahl 


12 (= 21 mEqu COOH/100 g) 


Polyethylenoxideinheiten 


54 mEqu/100 g 


Hydroxylzahl 


100 


Viskositat 


24,5 Pas 


Molmasse (M n ) 


7400 


(Mw) 


26000 



b) Herstellung einer Dispersion, wie in Beispiel 1b beschrieben, mit folgenden Mengen: 

1 1 00 T vollentsalztes Wasser 
12,9 g Dimethylethanolamin 
800 T Acrylatharzlosung 

Es werden 340 T fluchtige Anteile abdestilliert und 237 g vollentsalztes Wasser zugegeben. 



Festkorper 


30,7 % 


pH-Wert 


7,3 



Beispiel 4 (Komponente B) 

14 T des Reaktionsproduktes aus Trimethylolpropan und Tetramethylxylylendiisocyanat (1:3) (70%ig in Methoxy- 
propylacetat) werden mit 54,4 T Hexamethylendiisocyanat vermischt. Kurz vor dem Einsatz als Komponente B werden 
31 ,6 T Butoxyethanol zugemischt. Die Komponente hat eine Viskositat von 5 mPas (Festkorper 64,2 Gew.-%). 

Beispiel 5 (2K-Fuller) 

Zu 55,2 T einer waBrigen Acrylat-Dispersion nach Beispiel 1 werden 18,8 T vollentsalztes Wasser, 9,8 T Titandi- 
oxid, 0,6 T Eisenoxid, 14,9 T Bariumsulfat gegeben. Dazu werden 0,6 T Dimethylethanolamin gemischt und die Vis- 
kositat mit wenig Wasser eingestellt. Es wird auf einer Perlmuhle auf die notwendige Kornfeinheil vermahlen. Der 
Festkorper des erhaltenen Fullers betragt 43,5 %. 

Zu 100 T der so erhaltenen Komponente A werden 22,5 T der Komponente B nach Beispiel 4 gegeben. Die Mi- 
schung weist eine Topfzeit von 8 Stunden auf, der Festkorper betragt 58,3 %. Das Fulleruberzugsmittel wird auf mit 
einer waBrigen Grundierung nach Beispiel 8 vorbeschichtete Stahlsubstrate aufgespritzt und 18 Stunden bei 20°C 
getrocknet. Die Schichtdicke des Fullers betragt ca. 50 u.m. Auf dieses Substrat wird dann ein nach Beispiel 8 herge- 
stellter isocyanat-vernetzender Decklack aufgetragen und vernetzt 

Beispiel 6 (2K-met.BasislacM 

Zu 56,0 T einer waBrigen Acrylat-Dispersion nach Beispiel 2 werden 4,7 T vollentsalzles Wasser. 1 ,2 T mikroni- 
siertes Titandioxid, 4,7 T Aluminium-Pigmente als 40 %ige Paste sowie 2,3 T Verdicker (50%) gegeben. Mit 29,1 T 
Wasser wird unter einem Ruhrwerk ca. 30 min. homogenisiert. 

Zu 100 T der so erhaltenen Komponente A werden 17,6 T der Komponente B gegeben und grundlich homogeni- 
siert. Die Mischung weist eine Topfzeit von 8 Stunden auf, der Festkorper ist ca. 32 %. Das Basislackuberzugsmittel 
wird auf handelsublichen mit Kathaphoresegrundierung und Fuller vorbeschichteten Stahlsubstraten aufgespritzt, 20 
min. bei 20°C vorgetrocknet und dann mit einem handelsublichen nicht-waGrigen 2K-Klarlack uberschichtet. Die 
Schichtdicke des erhaltenen Basecoals betragt ca. 25 urn 

Beispiel 7 (2K-Klarlack) 

Zu 78,2 T einer waBrigen Acrylat-Dispersion nach Beispiel 2 werden 20,6 T vollentsalztes Wasser, 0,8 T eines 
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handelsOblichen Lichtschutzmittels sowie 0,4 T eines Veriaufsmittels zugemischt und bei 40°C in einem schnellaufen- 
den ROhrwerk 20 min. vermischt. 

Zu 100 Teilen der so erhaltenen Komponenta A warden 16,2 T der Komponente B nach Beispiel 5 gegeben und 
grundlich homogenisiert. Die Mischung weist eine Toptzeit von 8 Stunden auf, der Festkorper betragt 27,5 %. Das 
5 Uberzugsmittel wird auf mil erfindungsgemaGer Grundierung, Fuller und Metallic-Basecoat vorbeschichlete Potypro- 
pylensubstrate aufgespritzt und 60 min. bei 60°C getrocknet. Die Schichtdicke des Klarlackes betragt ca 40 um 

Die beschichteten Substrate nach Beispiel 5 bis 7 weisen einen hohen Glanz auf. Nach Feuchtraumbelastung 
nach DIN 50 017tritt keine Enthaftung (Blasenbildung) des erfindungsgemaGen Uberzugsmittelszu den benachbarten 
Schichten auf. 

10 

Vergleichsversuch A (2K-Klarlack) 

Zu 78,2 T einer waOrigen Dispersion nach Beispiel 2 werden 20,6 T vollentsalztes Wasser, 0,8 T eines handels- 
Oblichen Lichtschutzmittels sowie 0,4 % eines Veriaufsmittels zugemischt und bei 40°C 20 min. vermischt (Komponente 
is A). . . 

Als Komponente B werden 67 T Hexamethylendiisocyanat mit 33 T Butylglykol gemischt und auf 5 nnPas verdunnt. 
Zu 100 T der Komponente A werden 21,4 T der Komponente B gegeben und grundlich homogenisiert. Die Mi- 
schung weist eine Topfzeit von maximal 30 min. auf, der Festkorper betragt 29,8 %. Das Uberzugsmittel wird auf mit 
handelsublicher Grundierung, Fuller und Metallic-Basecoat vorbeschichteten Polypropylensubstrate aufgespritzt und 
20 60 min. bei 60° C getrocknet. Die Schichtdicke des Klarlackes betragt ca. 40 um. 

Beispiel B (2K-Klartack) 

Zu 78,2 T einer waGrigen Dispersion nach Beispiel 3 werden 20,6 T vollentsalztes Wasser, 0,8 T eines handels- 
ss Gblichen Lichtschutzmittels sowie 0,4 T eines Veriaufsmittels zugemischt und bei 40*C 20 min. vermischt (Komponente 

A). 

Als Komponente B werden 75 T eines Reaktionsproduktes aus Trimethylolpropan und Tetramethylxylylendiiso- 
cyanat (1:3) (70 %ig in Methoxypropylacetat) mit 25 T Butylglykol gemischt und auf 5 mPas verdunnt. 

Zu 100 Teilen der Komponente A werden 32,5 Teile der Komponente B gegeben und grundlich homogenisiert. Die 
30 Mischung weist eine Topfzeit von > 10 Stunden auf, der Festkorper betragt 29,2 %. Das Uberzugsmittel wird auf han- 
delsOblichen mit Grundierung, Fuller und Metallic-Basecoat vorbeschichteten Polyp ropy I ens ubstraten aufgespritzt und 
60 min. bei 60° C getrocknet. Die Schichtdicke des Klarlackes betragt ca. 40 um 

Die Beispiele 7 und 8 zeigen im Vergleich mit dem Vergleichsversuch A eine langere Topfzeit. Beispiel 7 ergibt 
einen besonders kratzfesten und elastischen Lackfilm mit hohem Glanz. 

35 

Patentanspruche 

1. WasserverdOnnbares Uberzugsmittel, enthaltend 

40 

A) 40 bis 95 Gew.-% mindestens eines OH-Gruppen enthattenden Bindemittels als waGrige Dispersion eines 
Polymerisatharzes oder eines Gemisches von Polymerisatharzen auf der Basis olefinisch ungesattigter Ver- 
bindungen, wobei das Polymerisatharz oder das Gemtsch im Durchschnitt eine OH-Zahl von 10 bis 300, ein 
Zahlenmittel der Molmasse (Mn) von 500 bis 200000 und jeweils bezogen auf 100 g Harzfestkorper einen 

45 Gehalt an Saurefunktionen von 1 bis weniger als 80 mEqu und einem Gehalt an Ethylenoxideinheiten von 1 

bis weniger als 150 mEqu aufwetst, wobei die Summe der Saurefunktionen und der Ethylenoxideinheiten von 
2 bis 200 mEqu betragt, wobei die Saurefunktionen gegebenenfalls zumindest teilweise neutralisiert sind. 

B) 60 - 5 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate mit mehr als einer freien Isocyanatgruppe, die bei 
50 Raumtemperatur, gegebenenfalls unter Zusatz eines oder mehrerer organischer Losemittel. flussig sind, wo- 
bei sich die Gewichtsprozente von A) und B) jeweils auf den Harz-Festkorpergehalt beziehen und auf 100 
Gew -% addieren, sowie 

C) gegebenenfalls ein oder mehrere zusatzliche Bindemittei, ubliche Pigmente, Fulls toff e und/oder lackubliche 
5 * Additive und Hilfsstoffe, 

2. Uberzugsmittel nach Anspruch 1 , worin die Polymerisatharz e der Komponente A) hergestellt wurden durch Cop- 
olymerisation von einem oder mehreren olefinisch ungesattigten Monomeren unter Mitverwendung von einem 
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Oder mehreren einpolymerisierbaren ungesattigten Polyethylenoxiden der allgemeinen Formel 

CH 2 =CR-X-(CH 2 <:HRO) m -(CH 2 -CH 2 0) n -R 

Oder 

CH 2 =CR-X-(CH 2 ) 0 -Y-(CH 2 -CHR-0) m -{CH 2 -CH 2 -0) n .R 
worin R = -H Oder C^-C^AIkyl, 

wobei die Reste R gleich oder verschieden sein konnen, 

X = -COO-, -CONH-, 

-O- oder -CH 2 - 
n = 2 bis 90 
m = 0 bis 40 
Y = -O- oder -NH- 
o = 1 bis 4, 

wobei mehr als 40 Gow -% der Alkylenoxideinheiten Ethylenoxideinheiten sind. 

Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach Anspruch 1 oder 2, worin die Polyisocyanate der Komponenten B) 
eines oder mehrere bei Raumtemperatur, gegebenenfalls unter Zusatz eines oder mehrererorganischer Losemit- 
tel, flussiger Diisocyanate mit mehr als einer freien Isocyanatgruppe, mit der allgemeinen Formel I 



OCN - C - A - C - NCO (I) 
R 2 R 2 

sind, 

worin die Reste R 1 und R 2 jeweils gleich oder verschieden sein konnen, und 

R, = -H oder-C n H 2n+1 
R 2 = -C n H 2n+1 

wobei 

n = eine ganze Zahl von 1 bis 6 und 

A= eine einfache Bindung, ein aromatischer oder altcyclischer Rest, oder ein iinearer oder verzweigter alipha- 
tischer Rest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

die im Gemisch mit einem oder mehreren davon verschiedenen Polyisocyanaten mit mehr als einer freien Isocya- 
natgruppe, die bei Raumtemperatur, gegebenenfalls durch Zusatz einer oder mehrerer organischer Ldsemittel 
flussig sind, vorliegen konnen. 

Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach einem dervorhergehenden Anspruche, worin das BindemtttelderKom- 
ponente A ein Gemisch aus einem oder mehreren Polymerisatharze mit Saurelunktionen und einem oder mehreren 
Polymerisatharzen mit mindestens einer seitenstandigen, Ethylenoxideinheiten enthattenden Kette ist. 

Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin das Polymerisatharzge- 
misch der Komponente A aus einer Carboxylgruppen und Hydroxylgruppen enthaltenden Komponente A1 und 
einer Hydroxylgruppen enthaltenden Komponente A2 besteht. 
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6. Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin die flussigen oder mit 
Losemittel flussigen Polyisocyanate der Komponente B eine Viskositat von 0,5 bis 2000 mPa.s aufweisen. 

7. Wasserverdunn bares Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin die Polyisocyanate der 
s Komponente B in einem oder me h re re n wasserverdunnbaren organischen Losemitteln mit einem Festkorpergehalt 

von Ober 40 Gew.-% vorliegen. 

6. Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach Anspruch 7, worin als Ldsemittel Alkoxyalkanole, Ketoalkohole und/ 
oder sterisch behinderte Alkohole oder Glykole verwendet werden. 

10 

9. Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 3 bis 8, worin in der Komponente B 1 - 60 Gew- 
% eines oder mehrerer Diisocyanatederallgemeinen Formel I, bezogen auf das Gesamtgewicht der vorhandenen 
Di- und Polyisocyanate, vorhanden sind. 

is 10. Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, das als zusatzliche Bindemittel ein oder 
mehrere Polyurethanharze enthalt. 

11. Wasserverdunnbares Uberzugsmittel nach einem der vorhergehenden Anspruche, worin die Komponente A) ein 
oder mehrere Di- und/oder Polyamine mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen enthalt. 

20 

12. Verfahren zur Hersteltung eines waQrigen Oberzugsmittels gemaB einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch ge- 
kennzeichnet, da3 man unmittelbar vor der Anwendung 

A) 40 - 95 Gew -% einer waGrigen Dispersion wie in Anspruch 1 definiert, 

25 

B) 60 - 5 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate mit mehr als einer freien Isocyanatgruppe, die bei 
Raumtemperatur flussig sind, oder die man gegebenenfalls unter Zusatz eines oder mehrerer organischer 
Ldsemittel flussig macht, vermischt, wobei sich die Gew.-% von A) und B) jeweils auf den Harz-Festkorper- 
gehalt beziehen und auf 100 Gew.-% addieren, wobei man der Komponente A) und/oder B) vor dem Vermi- 

30 schen oder dem Gemisch aus A) und B) gegebenenfalls 

C) ein oder mehrere zusatzliche Bindemittel. ubliche Pigmente, Fullstoffe und/oder tackubliche Additive und 
Hilfsstoffe beimischt. 

35 13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dafi man das oder die Polyisocyanate in einem oder meh- 
reren organischen, mit Wasser mischbaren Losemitteln verflussigt. 

14. Verwendung der waBrigen Uberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 11 bei der Herstellung von Mehr- 
schichtlackierungen. 

40 

15. Verwendung der waGrigen Gberzugsmittel nach einem der Anspruche 1 bis 11 bei der Lackierung von tempera- 
turempfindlicher Substrate, bei Trockentemperaturen von 25 bis 80°C. 



*s Claims 

1. A water-thinnable coating medium, containing 

A) 40 to 95 % by weight of a binder vehicle which contains OH groups, as an aqueous dispersion of a polymer 
50 resin or of a mixture of polymer resins based on olefinically unsaturated compounds, wherein the polymer 

resin or the mixture has, on average, an OH number from 10 to 300, a number average molecular weight (Mn) 
from 500 to 200,000 and, with respect to 1 00 g resin solids in each case, a content of acid functions from 1 
to less than 80 milliequivalents and a content of ethylene oxide units from 1 to less than 150 milliequivalents, 
wherein the sum of the acid functions and of the ethylene oxide units is from 2 to 200 milliequivalents, wherein 
55 the acid functions are at least partially neutralised. 

B) 60 - 5 % by weight of one or more polyisocyanates containing more than one free isocyanate group, which 
are liquid at room temperature, optionally with the addition of one or more organic solvents, wherein the per- 
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centages by weight of A) and B) are given with respect to the resin solids in each case and add up to 100 % 
by weight, as wel! as 

C) optionally one or more additional binder vehicles, customary pigments, extenders and/or customary lacquer 
additives and adjuvant substances. 

A coating medium according to claim 1, wherein the polymer resins of component A) have been produced by the 
copolymerisation of one or more olefinically unsaturated monomers with the use in conjunction of one or more 
unsaturated polyethylene oxides which can be polymerised in and which are of general formula 

CH 2 =CR-X-(CH 2 -CHRO) nJ -(CH 2 -CH 2 -0) n -R 

or 

CH 2 =CR-X-(CH 2 ) 0 -Y-(CH 2 -CHR-0) m -(CH 2 -CH 2 -0) n -R 

where R = -H or C r C 4 alkyl, 

wherein the R radicals may be the same or different, 

X = -COO-, -CONH-, 

-O- or -CH 2 - 
n = 2 to 90 
m - 0 to 40 
Y = -O- or -NH- 
o = 1 to 4, 

wherein more than 40 % by weight of the alkylene oxide units are ethylene oxide units. 

A water-thinnable coating medium according to claim 1 or 2, wherein the polyisocyanates of component B) are 
one or more diisocyanates which contain more than one free isocyanate group, which are liquid at room temper- 
ature, optionally with the addition of one or more organic solvents, and which are of general lormula I 



Ri R, 

I I 
OCN - C - A - C - NCO 

I I 
R 2 R 2 



where the R 1 and R 2 radicals may be the same or different in each case, and 

R 1= -Hor-C n H 2n+1 
R 2 = -C n H 2n+1 

where n is an integer from 1 to 6, and 

A - a single bond, an aromatic or alicyclic radical, or a linear or branched aliphatic radical containing 1 to 12 
carbon atoms, 

which may be present in admixture with one or more polyisocyanates which are different therefrom, which contain 
more than one free isocyanate group, and which are liquid at room temperature, optionally with the addition of one 
or more organic solvents. 
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4. A water-thinnable coating medium according to any one of the preceding claims, wherein the binder vehicle of 
component A) is a mixture of one or more polymer resins comprising acid functions and one or more polymer 
resins comprising at least one side chain containing ethylene oxide units. 

s 5. A water-thinnable coating medium according to any one of the preceding claims, wherein the polymer resin mixture 
of component A) consists of a component A1 which contains carboxyl groups and hydroxy! groups and of a com- 
ponent A2 which contains hydroxyl groups. 

6. A water-thinnable coating medium according to any one of the preceding claims, wherein the polyisocyanates of 
10 component B), which are liquid or are liquefied with solvent, have a viscosity from 0.5 to 2000 mPa.s. 

7. A water-thinnable coating medium according to any one of the preceding claims, wherein the polyisocyanates of 
component B) are present in one or more water-thinnable organic solvents at a solids content of more than 40 % 
by weight. 

is 

8. A water-thinnable coating medium according to claim 7, wherein alkoxyalkanols, keto alcohols and/or sterically 
hindered alcohols or glycols are used as solvents. 

9. A water-thinnable coating medium according to any one of claims 3 to 8, wherein 1 - 60 % by weight of one or 
20 more isocyanates of general formula I are present in component B) with respect to the total weight of di- and 

polyisocyanates present. 

10. A water-thinnable coating medium according to any one of claims 1 to 9, which contains one or more polyurethane 
resins as additional binder vehicles. 

25 

11. A water-thinnable coating medium according to any one of the preceding claims, wherein component A) contains 
one or more di- and/or polyamines comprising primary and/or secondary amino groups. 
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12. A method of producing an aqueous coating medium according to any one of claims 1 to 11 , characterised in that 
A) 40 - 95 % by weight of an aqueous dispersion as defined in claim 1 , and 



B) 60 - 5 % by weight of one or more polyisocyanates which contain more than one free isocyanate group and 
which are liquid at room temperature or which are optionally liquefied by the addition of one or more organic 
35 solvents, 

are mixed immediately before application, wherein the percentages by weight of A) and B) are each given with 
respect to the resin solids content and add up to 100 % by weight, wherein 

C) one or more additional binder vehicles, customary pigments, extenders and/or customary lacquer additives and 
40 adjuvant substances are optionally admixed with component A) and/or B) before mixing or with the mixture of A) 

and B). 

1 3. A method according to claim 1 2, characterised in that the poly isocyanate or polyisocyanates is/are liquefied in one 
or more organic solvents which are miscible with water. 

45 

14. The use of the aqueous coating media according to any one of claims 1 to 11 for the production of multi-layer 
coatings. 

15. The use of the aqueous coating media according to any one of claims 1 to 11 for the coating of temperature- 
s'? sensitive substrates, with drying temperatures of 25 to 60° C. 

Revendications 

55 1. Produit de revetement diluable a I'eau, contenant 

A) 40 a 95 % en poids d'au moins un lianl contenant des groupes OK sous la forme d'une dispersion aqueuse 
d'une resine polymere ou d'un melange de resines poiymeres a base de composes a insaturation olefinique, 
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la resine polymere ou le melange ayant en moyenne un indice d'OH de 10 a 300, una masse moleculaire 
moyenne, moyenne en nombre, Mn de 500 a 200 000, et, pour 100 g de matieres resineuses solides dans 
tous les cas, une teneur en fonctions acides allant de 1 a moins de 80 meq. et une teneur en motifs d'oxyde 
d'ethylene allant de 1 a moins de 150 meq., la somme des fonctions acides et des motifs oxyde d'6thylene 
reprSsentant de 2 a 200 m6q. f les fonctions acides dtant le cas echeant neutralises, en partie au moins, 

B) 60 a 5 % en poids, d'un ou plusieurs polyisocyanates a plus d'un groupe isocyanate libre, qui sont liquides 
a temperature ambiante, le cas echeant apres adjonction d'un ou plusieurs solvants organiques, les pourcen- 
tages en poids de A) et B) se rapportant aux matieres solides resineuses en se completant a 100 % en poids, 
ainsi que 

C) le cas echeant, un ou plusieurs autres Hants, des pigments et matieres de charge usuels et/ou des additifs 
et produits auxiliaires usuels dans Industrie des peintures et vernis. 

Produit de revetement selon revendication 1 r dans lequel les resines potymeres du composant A) ont £te preparees 
par copolymerisation d'un ou plusieurs monomeres a insaturation ol6finique avec utilisation conjointe d'un ou 
plusieurs oxydes de polyethylene insatures copolymerisables de formule generale 

CH 2 =CR-X-(CH 2 -CHR-0) m -(CH 2 -CH 2 -0) n R 1 

et 

CH 2 =CR-X-(CH 2 )o-Y-(CH 2 -CHRO) m -(CH 2 -CH 2 -0) n R, 
dans lesquelles R = -H ou alkyle en C1-C4, 

les divers symboles R pouvant avoir des significations identiques ou differentes, 

X = -COO, -CONH-, 

-O- ou -CH 2 - 
n = 2 a 90, 
m = 0 a 40, 
Y = -O- ou -NH- 
o= 1 a 4 

plus de 40 % en poids des motifs d'oxydes d'alkylene consistant en motifs d'oxyde d'ethylene. 

Produit de revetement diluable a I'eau selon revendication 1 ou 2 dans lequel les polyisocyanates du composant 
B) consistent en un ou plusieurs diisocyanates liquides a temperature ambiante, le cas 6cheant apres adjonction 
d'un ou plusieurs solvants organiques, qui contiennent plus d'un groupe isocyanate libra et repondent a la formule 
generale I 

R. R. 

i r 

OCN - C - A - C - NCO (I) 
I I 
R : R : 

dans laquelle R, et R2 peuvent avoir des significations identiques ou differentes et repr6sentent 
" -Hou-C n H 2n+1 

R 2- " C n H 2n+1- 

n est un nombre entier allant de 1 a 6 et 

A represente une liaison simple, un radical aromatique ou alicyclique ou un radical aliphatique lineaire ou 
ramifie en C1-C12, 

qui peuvent etre a I'etat de melanges avec un ou plusieurs autres polyisocyanates contenant plus d'un groupe 
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isocyanate libre, el liquides a temperature ambiante, eventuellement apres adjonction d'un ou plusieurs solvants 
organiquss. 

4. Produit de revStement dituable a I'aau seton une des revendications qui precedent, dans lequel te liant du com- 
posant A) est un melange d'une ou plusieurs resines polymeres a fonctions acides et d'une ou plusieurs resines 
polymeres a au moins une chaine laterals contenant des motifs d'oxyde d'dthylene. 

5. Produit de revetement diluable a I'eau selon une des revendications qui precedent, dans lequel le melange de 
polymeres du composant A) consiste en un composant A,) contenant des groupes carboxyle et des groupes 
hydroxy et un composant A2) contenant des groupes hydroxy. 

6. Produit de revetement diluable a I'eau selon une des revendications qui precedent, dans lequel les polyisocyanates 
liquides ou liquefies par addition de solvants du composant B) ont une viscosite de 0,5 a 2000 mPa.s. 

7. Produit de revetement diluable a I'eau selon une des revendications qui precedent, dans lequel les polyisocyanates 
du composant B sont contenus dans un ou plusieurs solvants organiques diluables a I'eau a une teneur en matieres 
solides superieure a 40 % en poids. 

8. Produit de revetement diluable a i'eau selon revendication 7, dans lequel on utilise en tant que solvants des al- 
coxyalcanols, des cetoalcools et/ou des alcools ou glycols faisant I'objet d'un empechement storique. 

9. Produit de revetement diluable a I'eau selon une des revendications 3 a 8, dans lequel le composant B contient 
de 1 a 60 %, an poids d'un ou plusieurs diisocyanates de formula general e I par rapport au poids total des di- et 
poly-isocyanates presents. 

10. Produit de revetement diluable a I'eau selon une des revendications 1 a 9, contenant, en tant que Hants supple- 
mentaires, une ou plusieurs resines de polyurdthannes. 

11. Produit de revetement diluable a I'eau selon une des revendications qui precedent, dans lequel le composant A 
contient une ou plusieurs di- et/ou poly-amines a groupes amino primaires et/ou secondares. 

12. Precede de preparation d'un produit de revetement aqueux selon une des revendications 1 a 11, caracterise en 
ce que immediatement avant ('utilisation, on melange 

A) 40 a 95 % en poids d'une dispersion aqueuse telle que definie dans la revendication 1, 

B) 60 a 5 % en poids d'un ou plusieurs polyisocyanates a plus d'un groupe isocyanate libre, qui sont liquides 
a temperature ou le cas echeant ont ete liquefies par adjonction d'un ou plusieurs solvants organiques, les 
pourcentages en poids de A) et B) se rapportant aux matieres solides resineuses et se completant a 100 % 
en poids, 

et le cas echeant on melange avec le compoant A) et/ou le composant B), avant leur melange, ou au melange de 
A) et B) 

C) un ou plusieurs Hants supplementaires, des pigments, matieres de charge usueEles et/ou additifs et pro- 
duits auxiliaires usuels dans ('Industrie des peintures et vernis. 

13. Precede selon revendication 12, caracterise en ce que le ou les polyisocyanates sont liquefies a I'aide d'un ou 
plusieurs solvants organiques miscibles a I'eau. 

14. Utilisation des produitsde revetement aqueux selon une des revendications 1 a 11 pour Tapplication de revetement 
a plusieurs couches. 

15. Utilisation des produits de revfitements aqueux selon une des revendications 1 a 11 pour I'application de rev&te- 
ments sur des supports sensibles a la temperature, a des temperatures de sechage de 25 a 80°C. 
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